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不同有机酸配体对 Tb(Ⅲ )离子荧光效率的影响
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摘 � 要 � 对合成的七种 Tb-配合物的荧光发射光谱和激发光谱进行了比较研究, 重点比较了七种 T b-配合物

的荧光强度, 并从配体结构、能量传递和能级匹配等方面分析了不同配体对 Tb(Ⅲ)离子荧光效率的影响,

同时讨论了七种 Tb-配合物的红外光谱和拉曼光谱。研究表明, 配体不影响 Tb(Ⅲ)离子的特征发射峰位置,

只影响其荧光效率。配体的共轭性、刚性越好, 配合物荧光效率越高, 二元酸比一元酸更有利于增强Tb(Ⅲ)

离子的荧光效率。
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引 � 言

� � 稀土发光配合物可以发出稀土离子的特征荧光, 具有单

色性好、荧光强度高、发光寿命长等特点, 是一类重要的发

光材料[1] , 已广泛应用于显示、显像、新光源、X 射线增感

屏、核物理和辐射场的探测和记录、医学放射图像的各种摄

影技术中, 并正在向其他高新技术领域扩展[ 2, 3] 。但稀土离

子荧光效率的高低, 与配体有直接关系, 有一些配体能使稀

土离子的荧光效率显著提高, 而另一些配体可能对稀土离子

的荧光效率影响较小, 即不能显著提高稀土离子的荧光效

率。那么, 何种配体能提高稀土离子的荧光效率? 何种配体

不能提高稀土离子的荧光效率呢? 这与配体的结构、能级匹

配、配体吸收能量[ 4] 及能量传递[ 5] 、配体内部振动弛豫等有

关。一般来说, 形成的稀土配合物的刚性和共平面性增加,

可使外转移能量减少, 从而有利于能量传递[ 6, 7] 。

稀土配合物的荧光强度是以上众因素综合作用的结果。

1 � 实 � 验

� � T bCl3、碳酸- Tb、乙酸- T b、丙烯酸- Tb、樟脑酸- T b、苯

甲酸- T b、邻苯二甲酸- Tb、N-苯基邻氨基苯甲酸- Tb(合成)。

0� 01 mol� L - 1 Na2 CO3 , 邻苯二甲酸氢钾, 樟脑酸, 乙酸, 苯

甲酸, 丙烯酸及 N-苯基邻氨基苯甲酸都是分析纯试剂。

样品的发射和激发光谱用日立公司的 F- 4500 型荧光分

光谱仪测定。红外光谱用美国 Nicolet公司 M agna750 型傅里

叶变换红外光谱仪测定。紫外光谱用 Perkin- Elmer17 型紫

外-可见分光光度计测定。拉曼光谱用美国 Nicolet 公司 950

型傅里叶变换拉曼光谱仪测定。

Table 1 � �s and�as of O� C� O- in Tb-complexes

化合物 碳酸- Tb 乙酸-T b 丙烯酸-Tb 樟脑酸- Tb 苯甲酸-T b 邻苯二甲酸-Tb N-苯基邻氨基苯甲酸- Tb

�a s 1 502 1 541 1 523 1 541 1 536 1 549 1 578

�s 1 452 1 456 1 430 1 413 1 414 1 420 1 499

2 � 结果与讨论

2� 1 � 中红外光谱
从各配合物的中红外光谱可看出七种配合物的 �C O

( 1 700 cm- 1 )消失, 出现羧基的反对称伸缩振动峰�as及对称

伸缩振动峰�s (见表 1) , 说明 Tb3+ 与羧基形成了化学键。

2� 2 � 拉曼光谱
图 1 为各配合物的拉曼光谱。表 2 为七种配合物的拉曼

光谱的主要吸收峰, 从表中可以看出含有� C H 伸缩振动



峰的配合物有丙烯酸- Tb、苯甲酸- Tb、邻苯二甲酸- T b、N-

苯基邻氨基苯甲酸- Tb。含有�� C � H伸缩振动吸收峰的配合物

有乙酸- Tb、丙烯酸- Tb、樟脑酸- Tb。丙烯酸- Tb 中即含有不

饱和 C H 的伸缩振动, 也含有饱和 � C� H 的伸缩振动

是由于发生了部分聚合。含有苯环伸缩振动峰的有苯甲酸-

Tb、邻苯二甲酸- Tb、N-苯基邻氨基苯甲酸- Tb。

� � 在七种配合物中均含有�as (O � C � O) 反对称伸缩振动及

�s( O� C � O)对称伸缩振动峰, O � C� O 的�as , �s 对于红外都是

活性的, 对于拉曼来说 O � C � O 的�as是非活性的, 而�s 是

活性的, 这些振动峰的存在表明 Tb 与 COO - 确实形成了化

学键。

2� 3 � 荧光光谱
2� 3� 1 � 有机酸配体对发射光谱的影响

七种铽的配合物在 254 nm 的紫外光激发下测定所得的

发射光谱十分相似(见图 2) , 发射峰主要对应于 T b3+ 的特征

发射, 最强的谱线是波长为 544 nm 的5D4→
7F5 的跃迁, 次

Fig� 1 � The Raman spectra

Table 2 � Raman spectra data of Tb-complexes

化合物 � C H �� C � H �C C �as O � C � O �s O� C � O

碳酸- Tb 1 099, 1 065

乙酸- Tb 2 997, 2 940 945

丙烯酸- Tb 3 105, 3 024 2 923, 2 931 1 644 1 069 925

樟脑酸- Tb 2 970, 2 935 1 088 886

苯甲酸- Tb 3 069 1 604, 1 541, 1 500, 1 453 1 158 848

邻苯二甲酸- Tb 3 057 1 596, 1 500, 1 435, 139 2 1 110 850

N-苯基邻氨基苯甲酸- Tb 3 069 1 611, 1 517, 1 470, 1 392 1 105 850

强的谱线是波长为 490 nm 的5D 4→7F6 的跃迁, 较弱的谱线

是波长为 585 nm 的5D 4→
7F4 的跃迁, 最弱的谱线是波长为

622 nm 的5D4→7F3 的跃迁。这说明不同有机酸配体对 T b3+

的发射峰的位置几乎没有影响。

Fig� 2 � The emission spectra

2� 3� 2 � 有机酸配体对 T b3+ 发光效率的影响

表 3为 Tb-配合物的5D4→7F5 ( 544 nm) , 5D 4→7F6 ( 490

nm)跃迁的荧光强度, 从中可以看出各配合物荧光强度均大

于 TbCl3 的荧光强度, 说明配体对 Tb3+ 发生了能量传递, 即

配体首先经历 �→�* 跃迁, 然后由激发配体通过无辐射分子

内能量传递, 将受激能量传给激发中心离子, 接着发射出离

子荧光。实际上, T b3+ 的荧光能量一小部分来源于其本身对

紫外光的吸收, 绝大部分来源于配体, 即配体吸收紫外光被

激发时, 经过基态→单重态( S0→S 1)跃迁, 再经系间窜跃到

三重态 T 1 , 再通过与其配位的 Tb3+ 的5D4 能级的共振耦合,

将其能量转移给 Tb3+ , 使之激发, 通过5D 4→ 7FJ ( J = 6, 5,

4, 3)跃迁而发射相应波长的荧光, 产生分子内能量的传递,

即 Antenna效应。

从发射谱图可以清楚看出, 无论配体如何变化, 各配合

物均发射出 T b3+ 的特征荧光, 发射峰位置保持不变。同一种

稀土离子在不同配合物中, 由于配位环境的改变, 主要影响

了配合物的荧光效率, 因而它们的荧光强度有较大区别(见

表 3)。七种配合物的荧光强度顺序如下: 邻苯二甲酸- Tb>

苯甲酸- T b> 樟脑酸- T b> 丙烯酸- Tb> 乙酸- Tb> 碳酸- Tb>

N-苯基邻氨基苯甲酸- T b。

从配体的紫外光谱图可以得出各配体的激发能级。碳酸

和乙酸与 Tb(Ⅲ)的 5D 4 能级匹配程度不是很好, 其余五种

配体的最大吸收均在210~ 230 nm 之间, 与T b(Ⅲ)的5D 4 能

级都有较好的匹配, 传能效率较好。七种配合物中, 邻苯二

甲酸共轭程度较好, 吸收能量多, 刚性、共平面性较强, 分

子内振动驰豫小, 能量损耗小, 且是二元酸, 传能效率很好,

大大增强了 T b(Ⅲ)离子的荧光强度, 所以邻苯二甲酸- Tb 的

荧光最强。苯甲酸在共轭性、刚性、共平面性方面与邻苯二

甲酸差别不大, 但苯甲酸- Tb 荧光强度却远不如邻苯二甲酸-

T b, 主要由于二元酸的传能效率要比一元酸好。樟脑酸在共
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轭程度、共平面性方面都比苯甲酸差很多, 但樟脑酸- Tb 与

苯甲酸- Tb 的荧光强度却相差不大, 主要也是由于二元酸传

能比一元酸有效。乙酸的羧基直接与甲基相连, 樟脑酸的羧

基与刚性环相连, 使得乙酸- T b 分子内部振动驰豫大于樟脑

酸- T b, 另外, 属于二元酸的樟脑酸传能效率比属于一元酸

的乙酸好, 这两个原因使乙酸- Tb 的荧光强度远小于樟脑酸-

T b。

Table 3� Fluorescence intensities data of Tb-complexes

Tb Cl3 碳酸-T b 乙酸-T b 丙烯酸- Tb 樟脑酸-T b 苯甲酸-T b 邻苯二甲酸-Tb N-苯基邻氨基苯甲酸- Tb
5D 4→

7F5 5� 9 8� 7 18 26� 7 221 286 953 6� 65
D
4→

7 F6 3� 2 3� 9 8� 5 10� 3 119 158 259 2� 5

� � 从结构上看, N-苯基邻氨基苯甲酸与苯甲酸只相差一个

ph � NH � 取代基, 但其配合物荧光效率却相差很大, 苯甲

酸- Tb 荧光强度远大于 N-苯基邻氨基苯甲酸- Tb, 后者几乎

相当于 Tb(Ⅲ)离子的发光强度, 主要是由于 ph � NH � 取

代基中 N 为 sp3 杂化, ph � NH � 取代基的引入使配体的共
轭性、共平面性下降, 配合物的刚性变小, 内部振动弛豫大

大增加, 很多能量以非辐射形式散发, 所以传给 T b(Ⅲ)离子

能量的效率很低, 所以 Tb3+ 的荧光效率也很低。碳酸为无

机酸, 它与 T b(Ⅲ)形成的配合物荧光强度较弱。丙烯酸- T b

聚合物的荧光强度不大, 主要由于丙烯酸的聚合使共轭性大

大降低, 造成能量吸收下降, 传能效果差。

2� 3� 3 � 有机酸配体对 T b3+ 激发光谱的影响

Tb-配合物的激发光谱见图 3, 其中丙烯酸- Tb、樟脑酸-

Tb、邻苯二甲酸- Tb、苯甲酸- Tb 在 210 ~ 320 nm 范围内有

宽而强的吸收, 与配体的紫外光谱比较判断, 此吸收主要对

应于配体对紫外线的吸收, 且其宽度和强度与配体吸收能量

的效率有关, 即此处吸收峰越宽、越强, 配体吸收能量越多,

则配体向 Tb3+ 的能量转移效率就可能越高, Tb3+ 荧光效率

就越高。而碳酸- Tb、乙酸- Tb 虽然在 200~ 300 nm 也有吸

收, 但其强度和宽度远小于上述四种 T b-化合物, 说明这两

种 Tb-化合物中配体吸收紫外光的能力较小, 那么向 T b3+ 传

递能量也较少, T b3+ 的荧光效率就较低。

� � N-苯基邻氨基苯甲酸- Tb 从结构分析也应该有较强的吸

收紫外线能量的特点, 在 200~ 320 nm 产生强吸收峰, 从图

上看确实有, 但因其分子结构的不共平面性, 这个峰的强度

很弱, 可能是吸收的能量大部分以非辐射形式消耗, 所以对

Tb3+ 的荧光贡献很少。

Fig� 3 � The excitation spectra

3 � 结 � 论

� � 从实验可以看出, Tb(Ⅲ)离子在不同有机酸配体的配合

物中的发射光谱位置基本相同, 但是强度有很大差别, 激发

光谱位置、宽度、强度各异, 说明稀土离子的荧光效率敏锐

地依赖于周围的环境。一般来说, 在配体最低三重态能级与

稀土离子共振能级匹配的情况下, 配体的共轭性、刚性、共

平面性越好, 配合物荧光效率越高, 而且二元酸比一元酸更

有利于分子内能量传递 , 增强荧光效率。
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Effects of Different Ligands on the Fluorescence Intensity of Tb(Ⅲ)
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Abstract � The excitation and emission spectra of seven Tb3+ complexes w ere measured and invest igated, especially by comparing

their f luor escence intensities. The effect of different lig ands on the fluor escence intensity of Tb3+ was analyzed in t erms o f lig and

st ruct ur e, energ y tr ansfer and energ ies matching. T he result indicates that ligands do not influence the posit ions o f character istic

em ission peaks of T b3+ , but the emission int ensity . The research shows that the better the conjugativ e effect and r igidity of the

lig and, the str onger the fluo rescence intensit y of the com plex. I n addit ion, binary acid strengt hens the fluo rescence intensit y

more efficiently than monoatomic acid. Eventually , the IR and Raman spectra of sev en complexes of Tb w ere discussed.

Keywords� Tb(Ⅲ) ; Complex; Fluo rescence intensity
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